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Die Anwendung moderner physikalischer Methoden zur Untersuchung von Veränderungen wertbestimmender In-
haltsstoffe gewinnt zunehmend an Aufmerksamkeit, da derartige Methoden eine Beobachtung der Vorgänge am
originären Objekt gestatten und keine Extraktion der Inhaltsstoffe erfordern. Am Beispiel der Dynamischen Diffe-
renzkalorimetrie (DSC) wird die Effektivität dieser Methode zur Untersuchung biologischer und technologischer
Einflussfaktoren am Bespiel des Rogens von Regenbogenforellen gezeigt.
Fischeier entwickeln sich und reifen innerhalb der Go-
naden der Weibchen von sehr kleiner zu teilweise be-
achtlicher Größe. Während der Reifung der Eier werden
in ihnen während der Vitellogenese Nährstoffe (Protei-
ne, Fette, Kohlenwasserstoffe und Mineralstoffe) akku-
muliert und eingelagert. Diese Nährstoffe werden außer-
halb der Eier in der Leber synthetisiert und mit dem Blut
in die Ovarien transportiert, wo sie das Eidotter aufbau-
en (Ng and Idler 1983; Byrne et al. 1989; Billard 1992).
Das Hauptprotein des Eidotters, das Vitellogenin wird
proteolytisch in kleinere Proteine, wie Lipovitellin und
Phosvitin gespalten. Bieberstein (2001) konnte mit Hilfe
immunhistochemischer Methoden die Lokalisierung von
Vitellogenin in Hepatocyten und reifen Oocyten der Re-
genbogenforelle nachweisen. Aus der immunopositiven
Reaktion an Schnitten weiblicher Gonaden wird die Fä-
higkeit des Antikörpers (Kaninchen-Antiserum), auch die
Abbauprodukte, Lipovitellin und Phosvitin zu erkennen
und zu binden, abgeleitet.
Auf die Frage nach der Eiqualität können unterschied-
liche Antworten gefunden werden. Aus der Sicht der
Reproduktion interessieren insbesondere Überlebens-
raten und die Quantität der geschlüpften Brut (Bromage
and Cumaranatunga 1988; Kjorsvik et al. 1990; Lahn-
steiner and Patarnello 2004 a,b).
Andere Aspekte treten dagegen in den Vordergrund,
wenn die Qualität des Rogens für die menschliche Er-
nährung zu bewerten ist (Sternin and Doré1993). Hierzu
werden die Ovarien zuerst nach Reife und Frische be-
urteilt und die Rogenkörner nach Größe und Farbe. Die
Qualität des Enderzeugnisses (Kaviar) wird sensorisch
(Aussehen, Geruch und Geschmack), chemisch (pH-
Wert, Salzgehalt, flüchtige Stickstoff-Verbindungen)
und mikrobiologisch (Gesamtkeimgehalt) beurteilt
(Basby et al. 1998a-c; Rodrigo et al. 1998; Periago et
al. 2003). Der Nährwert des Rogens ist durch seine che-
mische Zusammensetzung charakterisiert, die in Abhän-
gigkeit von Jahreszeit und geographischer Lage vari-
iert. Fett- und Proteingehalte des Rogens sind generell
höher als die des entsprechenden Fischfleisches. Um
die chemische Zusammensetzung des Rogens und
daraus hergestellter Erzeugnisse zu charakterisieren,
werden die üblichen chemischen Methoden verwendet.
Influence of maturation and technological treatment
on proteins of the roe of rainbow trout (Oncorhynchus
mykiss)
The use of differential scanning calorimetry for investigat-
ing the yolk proteins of the roe of rainbow trout allows to
monitor the influence of maturation and vitellogenesis
which modifies the DSC curves with regard to transition
temperature and enthalpy. Two endothermic peaks become
more and more pronounced with increasing maturation of
the roe. However, it is still not known which protein frac-
tion is represented by each of the peaks. DSC curves of
yolk protein depend on fish species. They are also influ-
enced by technological treatments. Further investigation
is necessary to discover whether or not yolk proteins of
other fish species are influenced in the same manner by
maturation and vitellogenesis and which protein fraction
represent  the individual peaks.
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Zur Verfolgung von Proteinveränderungen des Eidot-
ters während der Reifung können Methoden, wie Gel-
chromatographie, Elektrophorese, Immunoblotting und
Aminosäuresequenzanalyse angewendet werden (Davail
et al. 1998; Matsubara et al. 1999).
Soweit bekannt ist, wurden thermoanalytische Untersu-
chungen bisher nicht durchgeführt, um an Rogen und den
darin enthalten Eidotterproteinen Einflüsse der Reifung
und technologischer Behandlungen sichtbar zu machen.
Demgegenüber wird die „differential scanning calorime-
try“ (DSC) oder, wie es auf Deutsch heißt, die Dynami-
sche Differenzkalorimetrie entsprechend neueren Veröf-
fentlichungen relativ häufig zum Einsatz gebracht, wenn
Fragen der Fischqualität und -verarbeitung untersucht
werden (Ramírez Olivas et al. 2004; Yongsawatdigul and
Park 2004; Saeed and Howell 2004; Bugeon et al. 2004;
Huang et al. 2004). DSC ist eine effektive Untersuchungs-
methode, die angewendet wird, um strukturelle und ther-
mische Eigenschaften natürlicher Biopolymere, wie z.
B. Proteine, zu untersuchen sowie auch Beziehungen
zwischen der Denaturierung einzelner Muskelproteine
und Texturveränderungen von Fisch und Fleisch durch
Erhitzen und durch  Hochdruckbehandlung zu erfassen
(Angsupanich and Ledward 1998; Angsupanich et al.
1999; Schubring et al. 2003). Auch die Denaturierung
der Proteine des Hühnereis war Gegenstand von DSC-
Untersuchungen (Donovan et al. 1975; Rossi and Schi-
raldi 1992; Paraskevopoulou et al. 2000).
Innerhalb der hier vorgestellten Untersuchungen war die
Frage nach der Aussagekraft der an Fischeiern ermit-
telten DSC-Kurven zu beantworten und gleichzeitig der
Einfluss von Reifung, Fischart und technologischer
Behandlung auf die DSC-Muster zu untersuchen.
Letztlich sollte auch geklärt werden, ob sich die DSC
zur Speziesidentifizierung anhand der an den Rogen-
körnern ermittelten Muster eignet.
Material
Zur Untersuchung des Einflusses der unterschiedlichen
Reifestadien wurde der Fischrogen von frisch getöte-
ten Rogenbogenforellen zu verschiedenen Jahreszeiten
entnommen. Die Proben wurden in PE-Beuteln verpackt
und auf Eis bis zur Untersuchung innerhalb von 24 h
gelagert. Das mittlere Gewicht der Fische betrug 1,5 kg.
Zur Untersuchung des Einflusses verschiedener tech-
nologischer Grundoperationen wurden folgende Proben
hergestellt:
• Rogen wurde in PE-Beuteln im Luftstrom bei –24 °C
gefroren und bei dieser Temperatur bis zur Untersu-
chung gelagert.
• Rogen wurde in PE-Beuteln im Wasserbad bei 70, 80
und 90 °C für 5 min erhitzt, um zu gewährleisten,
dass seine Kerntemperatur der des Wasserbades ent-
sprach.
• Rogen wurde in einer Kochsalzlösung (6%ig) 23 und
92 h lang im Verhältnis 1:2 (w/w) behandelt.
• Tiefgefrorener Rogen wurde hochdruckunterstützt
aufgetaut (200 MPa, 60 min) und mit konventionell
im Wasserbad bei 15 °C aufgetautem verglichen.
Weiterhin wurde konventionell aufgetauter Rogen ei-
ner Hochdruckbehandlung (200 MPa, 30 min) unter-
zogen.
Zusätzlich wurden Rogenproben verschiedener See-
fische auf Forschungsreisen des FFS „Walther Herwig
III“ gewonnen und tiefgefroren. Auch Handelsproben
von Störkaviar standen für die Untersuchungen zur Ver-
fügung.
Methoden
Die DSC-Messungen wurden mit einem Perkin Elmer
DSC 7 wie von Schubring (2004) beschrieben durch-
geführt. Dazu wurden die Rogenproben über den Tem-
peraturbereich 10 bis 145 °C mit 10 °C/min erhitzt. Die
Untersuchungen wurden mindestens dreifach ausgeführt
und ihre Ergebnisse in den Abbildungen als Mittelwerts-
kurven dargestellt.
Ergebnisse
Die Ergebnisse sind an anderer Stelle detailliert darge-
stellt Schubring (2004), so dass hier nur eine Auswahl
der interessantesten Resultate vorgestellt wird.
Die Hauptproteinfraktionen des Rogens weisen weitaus
höhere Umwandlungstemperaturen auf, als die der ent-
sprechenden Muskelproteine (Abbilodung 1).
Demgegenüber weist das DSC-Muster der Regenbogen-
forellenmilch (nicht gezeigt) nur einen Peak auf, der dem
Abbildung 1: Vergleich der DSC-Kurven der Muskulatur (A) und
des Rogens (B) von Regenbogenforellen.
Comparison of DSC curves measured on muscle (A) and roe (B)
of rainbow trout.
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Peak II des Rogens (Hochtemperaturpeak) entspricht. Bei
Männchen und unreifen Weibchen ist Vitellogenin
normalerweise nicht nachweisbar, kann aber durch künst-
liche Stimulierung induziert werden. So konnte Vitello-
genin bereits nach einmaliger 17β-Estradiol-Injektion in
den Hepatocyten männlicher Regenbogenforellen nach-
gewiesen werden (Bieberstein 2001).
Die charakteristischen Umwandlungstemperaturen
(Tmax) der Eidotterproteine des Rogens bleiben wäh-
rend der Reifung nahezu unverändert Tabelle 1. Die
Umwandlungsenthalpie (∆H) insbesondere des Peaks
II nimmt dagegen deutlich zu, d. h. es findet eine Nähr-
stoffanreicherung statt, um der Fischbrut optimale
Wachstumsbedingungen zu bieten. Diese ist verbunden
mit einer Zunahme der Eidurchmesser von 20 bis 50
auf 3500 bis 6000 µm (Billard 1992) und offensichtlich
auch mit Unterschieden in der chemischen Zusammen-
setzung (Tabelle 2). Die DSC-Muster ovulierter Eier und
reifer, noch im Ovarium befindlicher, Rogenkörner
waren nahezu identisch.
Die DSC-Muster der Rogen unterschiedlicher Fischar-
ten sind offensichtlich artspezifisch (Abbildung 2). Von
den in Abbildung 2 dargestellten DSC-Muster der  vier
Fischarten weisen die pelagischen Arten Stöcker, Sar-
dine und Hering eine große Ähnlichkeit der Dotterpro-
teine auf, so dass eine Art-Differenzierung anhand der
DSC-Muster auf erhebliche Schwierigkeiten stoßen
Tabelle 1: Einfluss der Reifung der Ovarien von Regenbogenfo-
rellen auf Umwandlungstemperatur (Tmax) und -enthalpie (∆H).
Influence of oocyte maturation of rainbow trout on transition
temperature (Tmax) and transition enthalpy (∆H).
Peak I Peak II
Entnahmedatum Tmax ∆H Tmax ∆H
des Rogens [°C] [J/g] [°C]  [J/g]
27. Mai 92,3 0,12 119,2 0,40
10. Juni 92,7 0,17 120,0 0,74
6. August 97,2 0,39 118,8 3,47
21. November 92,5 1,22 118,8 3,62
Tabelle 2: Chemische Zusammensetzung des Rogens von Regen-
bogenforelle.
Proximate composition of the roe of rainbow trout.
Yazbeck- Eigene
Parameter Sidwell Chemayel Vuorela Ergebnisse
     [%] (1981) (1974) (1979)
Rohprotein 27,8 27,0 26,6 29,2
Rohfett 9,0 10,0 7,6 11,2
Wasser 62,9 60,0 63,1 57,2
Asche 1,6 0,7 - 1,3
pH-Wert - - - 6,02
Abbildung 2: DSC-Kurven unterschiedlicher Fischeier: A – See-
hecht, B – Stöcker, C – Sardine, D – Hering.
DSC curves of different fish eggs: A, hake; B, horse mackerel; C,
sardine; D, herring.
dürfte. Deutlich verschieden ist dagegen die Kurve des
Seehechts. Gleiches gilt auch für die DSC-Kurven von
Störartigen. Aufgrund ihrer engen Verwandtschaft sind
sie jedoch sehr ähnlich, so dass es nicht gelingt, die Ka-
viarart anhand der DSC-Kurven zu identifizieren. Je-
doch ist es leicht möglich, die im Markt zunehmend
anzutreffenden Kaviarimitate, die dem Kunden fälsch-
licherweise als „echter“ Kaviar angeboten werden, zu
identifizieren (Schubring 2004).
Tabelle 3: Einfluss des Pasteurisierens des Rogens von Regen-
bogenforellen auf Umwandlungstemperatur (Tmax) und -enthal-
pie (∆H).
Influence of pasteurisation temperature of the eggs of rainbow
trout on transition temperature (Tmax) and transition enthalpy  (∆H).
Pasteurisierungs- Peak I Peak II
temperatur Tmax ∆H Tmax ∆H
   [°C] [°C] [J/g] [°C]  [J/g]
unbehandelt 92,5 1,43 118,9 3,25
70 92,3 0,89 118,6 3,56
80 92,8 0,85 118,7 3,46
90 - - 118,7 3,97
Tabelle 4: Einfluss des Salzens des Rogens von Regenbogenfo-
rellen auf Umwandlungstemperatur (Tmax) und -enthalpie (∆H).
Influence of salting of the eggs of rainbow trout on transition
temperature (Tmax) and transition enthalpy  (∆H).
Peak I Peak II
Salzungsdauer [h]/ Tmax ∆H Tmax ∆H
NaCl [%] [°C] [J/g] [°C]  [J/g]
unbehandelt 92,5 1,21 118,8 3,61
23/2.7 90,9 1,12 119,6 1,10
92/3.4 90,8 0,85 119,2 1,63
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Während das Gefrieren und dreimonatige Gefrierlage-
rung die DSC-Kurven nahezu nicht beeinflussen, wurde
deutlich, dass ein Erhitzen erst ab 90 °C einen signifi-
kanten Einfluss auf das DSC-Muster ausübt (Tabelle 3).
Dabei verschwindet der erste Peak (Niedrigtemperatur-
peak) im Thermogramm. Das Erwärmen auf 70 und 80
°C bewirkt lediglich eine leichte Reduzierung der Um-
wandlungsenthalpie des ersten Peaks, so dass DSC-Kur-
ven nicht genutzt werden können, um pasteurisierten von
unbehandeltem Kaviar zu unterscheiden, da Pasteurisie-
rungstemperaturen im Bereich von 50 bis 70 °C ange-
wendet werden, um ein Koagulieren der Rogenkörner und
deutliche Veränderungen im Aussehen zu vermeiden.
Das Salzen ist die wohl bedeutendste Verarbeitungs-
variante des Rogens, die zum beliebtesten Erzeugnis,
dem Kaviar, führt. Zahlreiche Veröffentlichungen be-
handeln diese Thematik. Eine gute Übersicht findet man
bei Sternin and Doré (1993). Im Gegensatz zu früher
erlauben die heutigen Verzehrsgewohnheiten (Salzge-
halte 3,0 bis 3,5 %) nicht mehr die Verwendung ausrei-
chend hoher Salzmengen, um eine Abtötung der Bakte-
rien zu gewährleisten. Wie Tabelle 4 zeigt, verursachen
entsprechende Behandlungen bereits nach kurzzeitiger
Einwirkungsdauer des Salzes spezifische Veränderun-
gen der DSC-Muster. So wird der erste Peaks leicht zu
niedrigeren Temperaturen verschoben und insbesondere
die Enthalpie des Hochtemperaturpeaks erniedrigt.
Wenn Hochdruck angewendet wurde, um den Auftau-
prozess zu unterstützen, zeigte es sich, dass die Ro-
genproteine gegenüber Hochdruck weitaus weniger
empfindlich reagieren als die entsprechenden Muskel-
proteine. Die DSC-Kurve des hochdruckunterstützt auf-
getauten Rogen wies nur eine leichte Temperaturver-
schiebung des ersten Peaks zu höheren Temperaturen
und generell eine leichte Reduzierung der Enthalpien
auf (Tabelle 5). Eine 30-minütige Druckbehandlung des
konventionell aufgetauten Rogens bewirkte dagegen
keine Veränderung der DSC-Kurve.
Tabelle 5: Einfluss des hochdruckunterstützten Auftauens des
Rogens von Regenbogenforellen auf Umwandlungstemperatur
(Tmax) und -enthalpie (˜).
Influence of high pressure supported thawing of the eggs of
rainbow trout on transition temperature (Tmax) and transition
enthalpy  (˜).
Auftauen/ Peak I Peak II
Hochdruck- Tmax ˜ H Tmax ˜ H
behandlung [°C] [J/g] [°C]  [J/g]
200 MPa/30 min 91,9 1,26 117,9 3,99
Auftauen in Wasser 91,9 1,12 117,9 3,53
200 MPa/60 min 94,8 0,90 117,8 1,88
Zusammenfassung
Die Anwendung von DSC-Untersuchungen auf Dotter-
proteine des Rogens von Regenbogenforellen ermög-
licht, Reifung und Vitellogenese zu verfolgen, die die
DSC-Kurven bezüglich Umwandlungstemperaturen und
-enthalpien verändern: mit zunehmender Reifung wer-
den zwei endotherme Peaks immer deutlicher ausge-
prägt . Eine Zuordnung der Peaks zu bestimmten Prote-
infraktionen ist allerdings noch nicht möglich. Die
Fischart beeinflusst offensichtlich die DSC-Kurven, wie
es auch für technologische Behandlungen nachgewie-
sen werden konnte. Weiterführenden Untersuchungen
bleibt es noch vorbehalten zu klären, ob die Rogenpro-
teine anderer Fischarten in vergleichbarer Weise durch
Reifung und Vitellogenese beeinflusst werden, ähnlich
auf technologische Behandlungen reagieren und wel-
che Proteine die einzelnen Peaks der DSC-Kurven re-
präsentieren.
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